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１．はじめに
　黒大豆について記述するが、過去何十年と
黒大豆を研究ターゲットとしていたわけでは
なく、亀岡の地にある京都学園大学に赴任し
て、新丹波黒や紫ずきんがこの地域で栽培さ
れ、また近くにある京都府農業総合研究所（現
京都府農林水産技術センター）とも連携がで
き、そこでは新丹波黒や紫ずきんの栽培条件
の改良や品種改良が強力に推進されていた。
紫ずきんは枝豆用として開発された品種で、
10 月収穫をさらにビールの季節である 8-9 月
収穫を目指して現在も品種改良を検討してい
る。このように紫ずきんや新丹波黒の枝豆（未
熟種子）が豊富に入手できること、粒が大き
く、うま味や甘味がある紫ずきんや新丹波黒
に何か別の特性が付与できればさらなる消費
につながることを期待して研究を開始した。
２．大豆の品種
　大豆は英語名 Soybean、学名Glycine max 
（L.） Merr. である。Carl von Linné が命名し
て（L.）、最終的に Elmer Drew Merrill が命
名して Merr. が付記されている。大豆は種皮
の色、あるいは子実の色を反映して、黄色大
豆（通常の大豆、子実の色：色素なし）、青
大豆（子実の色：葉緑素）、茶大豆（種皮の
色：プロシアニジン類）、黒大豆（種皮の色：
アントシアニン類）がある。粒の大きさで
は大粒大豆（粒度区分が 7.9 mm 以上）、中
粒大豆（粒度区分が 7.3 mm 以上大粒未満）、
小粒大豆（5.5 mm 以上中粒未満）、極小粒
大豆（4.9 mm 以上小粒未満）に分類される。
品種「オオツル」という大豆は 8.5 mm の粒
径があって初めて「オオツル」と表示でき、
「北海道タマフクラ」は 9.1 mm の粒径がな
いと表示できない。一般的には 7.9 mm 以上
の粒径があれば大粒大豆とする 1）。 
　大粒大豆は煮豆に、中粒大豆は豆腐、味噌、
醤油などの加工用に、小粒や極小粒大豆は納
豆に使用される。
３．大豆の栄養
　大豆の自給率は平成 24 年度で 8%、食料
自給率は 25% である 2）。自給率は国内生産
量÷国内消費量× 100（%）、食料自給率は（国
内生産量−種子用）÷（粗食料＋味噌醤油用）
× 100（%）で計算され、当然ながら食料自
給率は高くなる。食料自給率では飼料用およ
び製油用が除かれる。大豆の輸入国はアメリ
カ（平成 25 年で 166 万トン）、ブラジル（同
64 万 9 千トン）、カナダ（同 37 万 8 千トン）、
が主要 3 国で、それに中国（同 4 万 1 千トン）
が続き、これらで輸入量の約 99% を占める
3）。五訂の日本食品成分表 4）によれば、国産
大豆は外国産に比べて、蛋白質が多く、脂質
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が少なく、食物繊維が多い。蛋白質のアミノ
酸組成率は国産、外国産で変化がない（五訂
食品成分表のアミノ酸組成）。日本の品種改
良が大豆を蛋白質源として食用してきたこと
や蛋白質の加工食品（味噌、醤油や納豆な
ど）として利用してきたことと関係があるか
もしれない。一方、アメリカやブラジルでは
油糧種子として品種改良されてきた可能性が
高い。相対的に国産大豆は食物繊維が豊富で、
体に良い蛋白質食品と言える。
４．枝豆
　大豆の栽培種の起源は東アジアに広く自生
する野生種ツルマメであると言われている
5）。中国では約 4,000 年前から栽培されてい
た。日本では平安時代から、完熟大豆は豆腐、
味噌、醤油、納豆などに加工されてきた。ま
た、未熟種子も枝豆として利用されてきた 6）。
枝豆と言う言葉は、18 世紀の末ごろから夏
になると江戸には枝ごと蒸して売るという枝
豆売りの姿が見られた（枝豆の語源）。大田
南畝の《奴師労之（やつこだこ）》によると，
明和年間（1764 − 72）に隅田川下流の〈三
つまた〉に中洲（なかず）（現，中央区）の
埋立工事を行った際，その人夫目当てにゆで
た枝豆を売る行商人が現れてから広まったと
いう 7）。
　枝豆の生産量は 2013 年で収穫量 6 万 3 千
トン、出荷量 4 万 6 千トンである 8）。また、
2013 年の輸入量は 80 万 7 千トンですべてが
台湾からの輸入で冷凍品である 9）。
　 
５．大豆種皮の遺伝生化学
　大豆の種皮の色は色素が含まれない品種
（黄大豆）、プロシアニジンを多く含む品種（茶
大豆）、アントシアニン（シアニジン 3- グル
コシド）を含む黒大豆の 3 種類がある。種皮
の色は独立した 3 種類の遺伝子座（I、R、T）
の関与が示唆されている。I 遺伝子座にはカ
ルコン合成酵素（CHS）遺伝子群を制御し、
CHS 蛋白の分布（蛋白量）を低下させる（図
１のステップ①）。CHS が無ければフラボン
骨格が生成できず、カテキン類、プロシアニ
ジンやアントシアニンは生成できなくなる。
すなわち、I 遺伝子型（ジェノタイプ）の表
現型（フェノタイプ）は色素が種皮にできな
い無色の種皮（黄大豆）となる。その劣性遺
伝子型であるi 遺伝子型のホモ体（i/i）は種
皮が着色することになる。すなわち茶色（茶
大豆）か黒色（黒大豆）になる。i 遺伝子型
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でR、T 遺伝子型（I 遺伝子型だけが劣性遺
伝子）であれば黒大豆（シアニジン 3- グル
コシドが生成）が、i 遺伝子型でr、T 遺伝
子型（T 遺伝子型以外は劣性遺伝子）であれ
ば茶大豆（プロシアニジンが生成）になる。
T 遺伝子型とt 遺伝子型のフェノタイプの違
いとして、3' 位（フラボン骨格の C 環の 3 位）
に水酸基が結合するかしないということがわ
かり、T 遺伝子はフラボノイド 3' 水酸化酵
素（F3'H）をコードすることが明らかとなっ
た（図１のステップ④）。R 遺伝子型でない
と黒大豆（アントシアニンが生成）にならな
いことからロイコシアニジンからアントシア
ニジンへの酸化（図１のステップ⑥）　ある
いはアントシアニジンに糖が結合してアント
シアニンになる段階（図１のステップ⑦）の
酵素をコードする遺伝子ということになるが
まだ確定していない 10, 11）。
６．黒大豆色素アントシアニンの生化学
　黒大豆種皮色素はシアニジン 3- グルコシ
ド（Cyanidin 3-glucoside）［クリサンテミン
（Chrysanthemin）やクロマニン（Kuromanin）
とも言われている］であり、赤色色素でポリ
フェノールと呼ばれている化合物群の中の一
つのカテゴリー（フラボノイド）である。図
１に示すナリンゲニン（みかんの皮に含まれ
る苦み成分）以降がフラボノイドで、ケン
フェロール類縁体からケルセチン（玉ねぎに
含まれる健康成分）類縁体に F3'H で水酸化
された後（水酸基が 2 個になる）、シアニジ
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ンに変換されて赤色色素となる。ケンフェ
ロール類縁体からフラボノイド 3',5' 水酸化酵
素（F3'5'H）で 2 個水酸化されて（水酸基が
3 個）、アントシアニジン（デルフィニジン
と言う）に変換されると青色色素となる。こ
の酵素を発現する遺伝子はブルージーン（青
色遺伝子）と呼ばれ、この遺伝子をバラに導
入することによってサントリーは青バラを作
出した。ロイコシアニジン（leucocyanidin）
を還元すればカテキンが生成し、シアニジン
を還元すればエピカテキンが生成すると言わ
れている。カテキンやエピカテキンは緑茶の
機能性成分の一つとして有名である。プロシ
アニジンはカテキンやエピカテキンが酸化重
合（重合する際に脱水素される）すれば生成
する。心臓疾患に対するフレンチパラドック
スは赤ワインのアントシアニンの効果ではな
く、赤ワインに含まれるプロシアニジンの効
果である。また、葡萄種子抽出物が動脈硬化
に効果があることが動物実験で証明されてい
るが、その効果もプロシアニジンである。
７．枝豆種皮の化学成分
　大豆の種類の黄大豆、茶大豆、黒大豆は完
熟種子（煮豆や豆腐その他加工用）の種子の
色で分類される。枝豆の段階では当然ながら
すべて緑色である。黒豆は食味時期では緑で
あるが、時期が遅れるにつれて（成長して）、
徐々にピンク色の模様が広がっていく。茶豆
は食味時期では種皮の変化は顕著ではない
が、完熟時期には明らかに茶色の種子とな
る。新丹波黒の枝豆が完全に緑色でピンク色
の斑点がない時に、その豆を希塩酸溶液に浸
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すときれいなピンク色が現れ、時間が経過す
るにつれて、そのピンク色が全面に広がって
いく。あたかも緑色の枝豆の時には存在して
いなかったが、酸性下でアントシアニンに
徐々に変化しているかのようであった。言い
換えると、アントシアニンの前駆体までが新
丹波黒の枝豆種皮に生成されており、それが
成熟していくにつれてアントシアニンに変化
していると推測された。この結果を見て、新
丹波黒の種皮の分析を開始した。枝豆の鞘を
剥き、種皮はナイフでカットすると子葉と容
易に分離する。種皮だけを 70% アルコール
で浸漬して、その浸漬液を高速液体クロマト
グラフィ （ーHPLC）−紫外線検出装置（UV）
−質量スペクトル検出装置（MS）で分析す
ると、種皮成分の混合物が HPLC でそれぞ
れの成分に分離することができ、それぞれの
成分がどのような物質かがわかる。この装置
で黄大豆の枝豆種皮は何も検出されず、茶大
豆の種皮にはエピカテキンとプロシアニジン
B2（エピカテキンの二量体）が主に検出され、
黒大豆の種皮ではエピカテキンとプロシアニ
ジン B2、および少量のアントシアニン（シ
アニジン 3-グルコシド：分子量は 449）とこ
のアントシアニンより質量が 1 大きい物質
（すなわち、分子量が 450 の物質で M450 と
称する）が主成分として観察された（図 2）。 
図 2 は HPLC クロマトグラムといい、それ
ぞれの波長の吸収量をピークで表現したもの
である。例えば、図 2 で、520 nm という表
記は波長（可視光の波長）でアントシアニン
はこの波長を吸収する。ここで、上のグラフ
が新丹波黒の種皮の抽出液の HPLC クロマ
トグラフであり、保持時間（ピークが出現す
るまでの時間）6.3 分にアントシアニン（520 
nm で吸収のピークがある）、7.2 分にプロシ
アニジン、7.4 分に M450、7.6 分にエピカテ
キンのピークがある。I 遺伝子型を持つ、如
何なるフラボノイドも合成しない黄大豆の種
皮は我々の分析上も全くフラボノイドを検出
できなかった。茶大豆はi、r、T の遺伝子型
を持ち、アントシアニンを生成しないフェノ
タイプとなる。実際にだだ茶豆を分析すると
エピカテキンとプロシアニジンが主成分でア
ントシアニンは全く検出できなかった（図
2）。黒大豆は i、R、T の遺伝子型を持ち、
アントシアニンを生成するフェノタイプとい
うことになる。新丹波黒の種皮ではアントシ
アニンは確認できるが、主成分は前述したよ
うに分子量 450 の物質（M450）で、それ以
外にエピカテキンとプロシアニジンを主に
含有していた（図 2）。黒大豆の品種として、
玉大黒、タンクローなどの枝豆の種皮も分析
したが同じ結果であった。兵庫県北部農業技
術センターが早生だだ茶豆と丹波黒を交配し
て作出した茶っころ姫と黒っこ姫の枝豆種皮
を分析しても、それぞれの成分パターンは茶
大豆と黒大豆のそれであった。M450 は如何
なる品種の黒大豆の未熟種子の種皮にアント
シアニンと同様に共通に含まれる物質であっ
た。この物質は完熟種子には全く含まれてい
なかった。
　新丹波黒の枝豆種皮の抽出液を希塩酸で
処理すると赤色（ピンク色）が徐々に濃く
なっていき、HPLC で経時的に分析すると、
M450 は減少し、アントシアニンが増加して
いくことがわかった（図 3）。酸性条件で酸
化されてアントシアニンに変化したと言え
る。酸性で酸化される現象はマグネシウムや
亜鉛を塩酸溶液に入れると水素ガスを発生し
て溶けていき、マグネシウムイオンや亜鉛イ
オンになることと同じである。
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　それで、この M450 という物質の化学構造
を解析するために分取 HPLC で高純度に精
製した。分取 HPLC は分析 HPLC に比較し
て、100 倍量（10 倍濃縮した溶液を 10 倍容量）
を注入することができ、溶出してくる（ピー
クとしてでてくる）M450 を分画した。この
操作を 10-20 回繰り返し、それらを集めて凍
結乾燥（フリーズドライとも言われ、カップ
ラーメンの具などの食品の加工用の乾燥に使
用され、冷凍してから、真空下に水を昇華
させる。）し、高純度の M450 を粉末で得た。
これを核磁気共鳴装置（画像診断で汎用され
る MRI と同じ原理の装置で 1H（通常の水素）
や 13C（通常の炭素 12C に比べて、微量に天
然に存在する同位体）の磁場に対する影響
からその物質の化学構造が解析できる。MRI
は体内で最も豊富に存在する水分子の 1H の
臓器やその部位における磁場に対する微妙な
影響の違いから体の画像を得ることができ
る。）で分析して化学構造を解析した。結果
として、M450 はシアニジン 3- グルコシドの
還元体であることが判明した 12）。　
８．おわりに
　アントシアニン還元体は今まで、天然では
見出されていない新規物質であった。この物
質は特徴的な紫外線吸収スペクトル（紫外線
から可視光線までの各波長における吸収のパ
ターンであり、発色団に対して特有のパター
ンを示す。）を持ち、HPLC によって容易に
同じ発色団を持つ化合物群を検出することが
可能である。この方法によって、アントシア
ニンを持つブルーベリー、桑の実、黒米、紫
陽花の花、つつじの花などの未熟時および完
熟時の植物の色の組織を分析したが、残念な
がら同じような紫外線スペクトルを持つ成分
は検出できていない。アントシアニンの生合
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成経路はほとんどすべて明らかになってい
る。黒大豆ではあたかもアントシアニンの前
駆体であるかのような挙動を示しているが、
アントシアニン還元体がアントシアニン生合
成の構成要素であるという報告は勿論ない。
これが証明できれば学問的価値は高いがまだ
証明できていない。本物質がアントシアニン
生合成に関係していないとすれば黒大豆でど
のような働きをしているのだろうか？酸化を
抑制する作用は持っているが未熟種子の種皮
の細胞が酸化状態になる可能性は少ない。こ
の物質がどのような役割をもっているかを明
らかにすることは今後の課題である。食品に
おいてビタミン C のような抗酸化物質にな
ればまた、それも興味深い。
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